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,? Verfahren zur Herstellung eines Katalysators 11 



Priori tat : 29»Dezember 1967 Grossbritannien 
25*Januar 1968 Niederlande 

Arunelde-IJummern : 59 244 /67 68 01 107 



Die Erfindung betrxfft ein Verfahren zur Herstellung eines 
Katalysators auf der Basis eines Metallhydrosilicats vom 
Zeolit-Typ* Insbesondere betrifft die Erfindung ein Verfahren 
zur Herstellung von Katalysatoren fur die Kohlenwasserstoff- 
umwandlung auf der Basis von Zeoliten des Mordenit- oder 
Faujasit-Iypso 

Me tallhydro silicate vom Zeolit-Typ sind an sich wohl bekannt* 
Sie sind auch schon fiir die verschiedensten Zweoke verwendet 
worden* Ein besonders wichtiger Anwendungszweck fiir derartige 
Metallhydrosilicate ist als Katalysator fiir Kohlenwasserstoff- 
umwandlungen* Ohwohl schon Zeolite an sich eine katalytische 
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Aktivitat aufweisen, werden sie doch in» allgemeinen nit einem 
Oder mehreren hydrierend wirkenden Metallen kombiniert, welche 
dem| fertigen Katalyaator die erwunachtmHydrierungB-Dehydrie- 
runga-Eigenachaften verleihen, Inabeaondere eignen aich als 
Katalysatoren oder KatalyBatortrSger Zeolite vom Typ der 
Paujasite, insbeaondere Zeolit T, una vom Typ des Mbrdenits, 

Im allgemeinen enthalten Zeolite auoh Alkalimetalle und/oder 
Erdalkalimetalle, welche entweder von Hatur aus in 

dem: Zeolitxoaterial vorliegen oder wahrend der Herstellung der 
synthetisohen Produkte darin eingelagert werden. Die Anwesenheit 
aolcher Metalle, insbeaondere von Alkalimetallen, wie Hatrium, 
iat ^edoch fur Katalyaatoren, welche fur Xohlenwasaeratoff- 
umwandlungen bestimmt Bind, auaaerordentlioh unerwiinacht , da 
derartige Metalle die Auabeute an den tJmwandlungaprodukten ver- 
minderno Die Anweaenheit von Alkalimetallen veruraacht auch ein 
unerwtinachtes Sintern des Katalysatortragermaterials, wenn ee 
den hohen Reaktionstemperaturen ausgesetzt iat. Ana dieaem Grun- 
de wird daa Zeolitmaterial, inabeaondere fur die Xatalyaator- 
heratellung,mit einer geeigneten Xationen austausehenden LSoung 
behandelt, um so den Gehalt an unerwttnaehtem Alkali- oder Erd- 
alkalimetall herabzusetzen* Im allgemeinen verwendet man fiir 
diese IonenauBtauachbehandlung eine wassrige losung einer Saure 
oder einer Ammoniumverbindung, wodurch dann der Zeolit in der 
aogenannten Waasers toff -Form oder Ammoniumform gebildet wird.. 

ITach der IonenauBtauachbehandlung wird daa zeolitisehe Material 
von anhaf tender Austauachlbsung durch eine Waachbehandlung be- 
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freit und dann getrockaet und kalainiert* vor^ugeweise in einer 
oxydierenden Afaiosphare g wie Lufto Palls der Eatalysator mit 
einem itydrierend wirkenden Metall kombiniert werden soil, wird 
der Zeolit in der Wasserstofff orm oder Ammoniumf orm im allgemei- 
nen mit einer lb sung in Beruhrung gebraeht* welche eine geeig- 
nete Verbindung des gewttnschten Metalles enthalt, tind erst dann 
wild die Kal zinierung durchgefiihrt< 

Bisher sind awar echon zufriedenstellend arbeitende Katalysatoren 
die 

fOr / KohlenidssbJCsstof f umwandlimc au£ die vorstehend beschriebe- 
ne Weise hergestellt worden* In manchen Fallen hat sich jedoch 
ge&eigt, dass eine Kalsinierungsbehandlung des mit Ammonium be- 
handelten Zeolite hinsichtlich der Katalysatoraktivitat dee £er~ 
iigen Katalysators eohadlich wirkt* Mese Katalysatordesaktivie- 
rang rUhrt van einem Sintern dea Metalls rand/oder von einer Zea>- 
stBrung iter aktiven Stellen des zeolitisclasn ErSgermaterials her* 

ErfindungagemMda gelingt es. diese Mangel, welche insbesonderb 
bei Katalysatoren auftreten, welche mit AnHaonitumre r b indungen be- 
hand e It worden sind, bu beseitigenc 

Dae erf indungflgemaeee Verfahren zur Herstellung eines Katalysa- 
tors unter Verwendung eines Metallhydrosilicates vom Zeolit- 
^yP? wobei das UlrBgermaterial wahrend der Katalysatorherstellung 
mit Ammoniak tmd/oder Ammoniumionen behandelt, mit einem oder 
mehreren hydrierend vrirkenden Metallen beladen und kalziniert 
wird, 1st dadureh gekennzeichnet f dass die Kalsinierung in An- 
weseiiheii von Sauersjoff oder einas freien Sauerstoff enthalten- 
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den Gases la kontrollierter Weise depart durohgefUhrt vird, dass 
der Katalysator unter Regelung des Ctesf lueses auf sine erste 
Kal ainie rungs t empera tur und in einer welteren Behandlungsstufe 
auf die EndkaleinlerungatemperBtur erhitst wirdo . 

Bel der Xatalysatorherstellung kann das Zeolitmatexial in ver- 
sohiedenen Terf ahrensstuf en mit Ammoriiumionen oder Ammoniak In 
Bertthrung gebraoht warden. Seisplelsweise kBnnen Ajamoniumi onen 
In der voratehend besohriebenen Welse dastt dienen* um den Gehalt 
an Alkalimetall oaer Brdalkalimetall im Zeolitmaterial zu ver- ' 
ringern* Ausssrdea kSnnen Ammoniak und/oder Amaoniuaionen «u- 
stttslich auoh noch vor Oder wShrend des Beladens des Zeolit- 
material a Alt dem Metall eur Anwendung kommeno Es wurde jedooh 
gefunden, das in manohen Fallen die Anwesenheit von Ammonium- 
ionen wShrend der Kalzlnierungsstufe ohne besondere Voraichts- 
masenahmen zix Zatalysatoren mit verringarter Aktlrit&t ftihrt* 

Mlttels der erf indungsgemass durchgeftihrten kontrollieren Kal- 
zinierung l£sst sieh jede Katalysatordesaktivlerung vermeiden* 
Die erf indungsgem&sse oaydative Kalzlnierung beruht auf der £r~ 
kenntnis, dass wShrend der Kal gi rl erungsbehandlung aus dem 
Zeolitmaterial Ammoniak freigesetzt wird, welches sofort gemfisa 
der nachstehenden Oleichung zu Stickstoff und Passer oxydiert 
wird : 

2 KH 3 + 1 £ 0 2 — *> H 2 + 3 HgO 

I»le hohe Gxydationsgeschwindigkeit beruht auf der katalytisehen 
Aktivitat des im Eatalysator vorhandenen hydrierend wirkenden 
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Me tall So IfcLese Umaet&ung 1st stark exotherm und die freigesetste 
W&rme batrfigt 75 koal/ifol SH 3 <» Die freigesetzte Energie kaan 
3rtiiofc*fcu einer tfberhitsmng des au kals&iniarenden Materials 
ftihren, wodurch fiem Katalysator die vorstehend bereita besohrie- 
benen Sch&den sragefiigt werden 0 Bisher wurde jedooh allgemein an- 
genommen, dass dia Ealzinierung einea mit Metall beladenen und 
Ammoniismionen enthaltsnden Zeolitmaterials aich nieht weeentlioh 
von der Kalsiniermgsbahandlus^ sines nicht mit Ammoniumi onen 
beiadenen Zeelitj3*terials xraterscheidst« 

Im Hinblick auf die vorstehend erl&uterte exotherme Beaktion 
let es jedoch von grosaer Bedautung, dass die Kalzinieronga - 
temperatur gans scharf kontrolliert wird# Aus dieeem Grunde wird 
das Zsolitmaterial jsi&a&chst aiaf eine erste Kalsinierungatempera- 
tor erhitst 9 uad zwar ^orzugawaise ganz all mfthl ich» Bei dieser 
ersten Ealsinierungstejsaperatur handelt es sick tun diejenige 
Semperatrar, bei welchar die Zersetsung des Zeolits in der Ammo- 
nlvmfoTm einaetzt 9 wobei gasfSrmiges Ammoniak freigeaetst wird t 
welohea anachlieaaend ~ wie voratehend erlSutert - xinter dem 
Einfluss des im Eatalysa^oxmaterial vorhandenen hydrierend wir- 
kenden Jfetalles oxydiert wird* Daa Zeolltmaterial wird so lange 
au£ der ersten Kalsinieriingstemperatur gehalten ff bis praktiach 
der gesamte Zeolit in der Aiamoniiiiiif orm zersetst word en 1b to 
Anschliessend \tfird die ffemperatur allmShlich auf die zweite Oder 
Endkalainierungstemperatur erh5ht und zwar vorzugsweise wie denim 
gans allmShlictu 

Es wurde bore it a voratehend darauf hingewiesen f dass die erf in** 
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dungsgem&sse kontrollierte oxydative Kalainierung von besonderer 
Bedeutux>g fUr solche Katalyeatoren 1st, bei deren Herstellun$ 
Ammoniak oder Ammoniumlonen fttr die Behandlung des Zeolitmates\V 
als verwendet word en Bind und/oder von Katalyeatoren, bei den&n 
ein derart behandeltes Zeolitmaterial mit hydrierend wirkenden 
Metallen kombiniert ist« Die Katalyeatoren k&nnen ein beliebiges 
Metallhydrosilicat entlialten, bei spiel sweiee AXaminosilicate* 
dureh Boroxyd substituierte Aluminosilicate, IPitanosilioate void 
Ziroono silicate* Das erfindungsges&sse Verfahren ist jedoch be- 
sonders geeignat far die Heretellung von Katalyeatoren auf der 
Baais von Alttminosilioaten und insbesondere auf der Basis von 
Alxrainosilioaten mit einem molaren KieselBaiire-Aliiminitamoxyd- 
VerhSltnie von mindestens 3 : to Derartige Alxunino silicate, 
welohe eine wohlbekannte Klasae der Zeolite sind, wurden bereita 
in der technischen literatur in breitem TJmf ange beschrieberu 
ebenfalls in Patentbescfareibungen, und sie kSnnen durch dj.f 
naohatehende allgemeine molare Formel bezUglich ihrer Zum*-. 
aetsung wiedergegeben werden : 

Mo 2/ii° ° A1 2°3 • x S10 2 0 y H 2° 

In dieeer Formel bedeutet He ein Metallion mit einer Wertigkej - r 
n , insbesondere Kalium-, Uatrium- oder Calciumionen f 
x 1st eine Zahl im Bereioh von 3»0 bis 15,0 und y is: * ^ 
Zahl im Bereioh von 0 bis 15o Besonders wichtige Tertr*?^ej.* die 
ser Xlaase yon Aluminosilioaten sind Zeolit T mit einem molare/ 
YerhSltnis von Si0 2 j ^2°? swischen 3 : 1 und 6,5 : 1 sowi> 
Kordenit mit einem molaren Verhaltnis 3iO ? : AlgO^ von etwa 
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10 : 1* Alle kristallinen Zeolite kfinnen durch Hire individttel- 
lert RSntgenbeugungsdaten identif isiert we r den* 

Aluminosilioate mit einem molaren VerhSltnia SiOg 1 AlgOj toil 
mindestens 3 ; 1 sind fttr die Ektalysatorherstellung bevoreug- 
ter als solche mit einem enteprechenden VerhSltnie von weniger 
als 3 : t 9 well die Aluminosilicate mit einem hBheren molaren 
Verh&ltnis von Kieseleaure zu Aluminiumoxyd leicfct in die Was- 
eerstofffoxm tmd/oder eine entkatioxxieierte Form mngewandelt 
uerden kSnnea, eliue dass die Krietallstruktur mteammenbriolxte 

Die Alxraino~tooro-silioate sov/ie die Zireono- und Xitanosilieate 
behSren au einer relativ neuen KLasse synthetiacher Zeolite t 
welcfce in den naohatehenden Patentsohriften erlfiutert sind : 
ITSP 3 328 119, USP 3 329 480 und W5P 3 329 481 0 

Auch nattirlich vorkommende Zeolite konnen gelegentlich als 
KatalyeatortrSger eiogesetzt werden, beispielsweise die folgen- 
den s Faujasit, Offretit, Chabasit, Gmelinit, Analcit, Erionito 
Ebenso eignet eich fttr die sen Zweck der bereita vorstehend er- 
wahnte Mordenit, welcher im Handel auch als synthetisches Hate- 
rial erhfillttch ieto 

Bei den auf oder in dem Zeolitmaterial vorhandenen hydrierend 

wirkenden Metallen kann es eich urn ftir dieaen Zweck ttblicher- 

weise verwendete Metalle mit hydrierend-dehydrierenden Eigen- 

schaf ten handeln* Bevorsugt sind Metalle der Sruppe VIII des 

Periodensystems der 31emente ? insbesondere Edelmetalle der 

£lat ingruppe * Bie Durchftlhrung der erf indungsgemas sen oxydativen 

909830/1348 
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Kalainierung 1st jedoeh beaondera vorteilhaft, wann man edel~ 
metallhaltige Katalyeatoren kaleinieren will, well inabeaondere 
Metalle r wie Palladium und Plat In, die Oxydation dea Ammoniaka 
katalyaieren* und die bei dieser Eeaktion f reigeaetzte WSrme da- 
zu Anlaes gibt f daaa die betreffenden Metalle e intern, wodurch 
die Aktivitat dee fertigen Katalyeatqra in entapreehender Weiee 
herabgeaetat wirdo 

Die erf indungiagemaeae kontrollierte oxidative Kalainierung 1st 
ran beaonderer fiedeutnng f to die Heratellung von auagef onaten 
Isomerisierungskatalysatoren auf Mordenit basis, welche Platin 
oder Palladium ala hydrierend wirkende Metalle enthalten, und 
bei denen dieae Metalle in bohem Diepergierungagrad vorliegen., 
Derartige Katalyeatoren sind wegen ihrer hohen Aktivitat ftir Koh- 
lenwaaeeratoffturwandlungareaktionen beaondera begehrt, wobei die 
Aktivitat auf einem Atomverhaltnis H t Pt bzw„ H s Pd von minde- 
stena 0,5 J 1 beruhto Infolge dieses hohen Atomverhaitnieaea 
wird die Oxydation von Ammoniak in hohem Auamaes katalyaiert und 
infolgedeasen let eine erf indungagemSaae Kontrolle der Kalzinie- 
rungaatufe beaondera notwendigo 

Der Metalldiapergierungagrad einea Platin oder Palladium enthal- 
tenden Katalyaators kann duroh daa AtamverMltnia H % Pt bzwo 
H t Pd auagedrttckt warden, welchea durch Waaaeratoffchemieorption 
. beatimat wirdo Die hBohate Aktivitat wird bei Atomverhaitniaaen 
S t Pt bm„. H t Pa tou 1 t 1 eraielt, wobei das Edelmetall 
ajif dem IrSgermaterial einea maximalen Diapergierungagrad &u£- 
weisto Bine entspreohend nieflrigere Dispergierung fiihrt eu Atom- 
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verharfeaiseea von H % Ft bswo H t Pd unterkalb 1 s 1 und 
die Katalysatoraktivitfit ist demgemSse niedriger* Ein geringer 
Dispergierungsgrad des Met alias auf dem JDrSgermaterial Jcann 
auch von dem Sintern des Hetalles infolge einer ttoerhitsung wSh- 
rend der Kalzinierungsbehandlmg herrUhreno 

Die Eechnik der Wasserstoff ohemisorption wird in den naclxstehen- 
den Literaturstelleneriautert : "Jo Catalysis" X 0962), Seite 
336 und in "Jo Catalysis" Jj) (1968), Seite 224o 

Es iat vorstehend "be re its darauf Mngewiesen worden* dass die 
erf indungsgemSsse kontrollierte Ealzinierung su besseren Kfcta- 
lysatoren fifl*rt<> wenn im TTerlauf der Herstellung des Zeolit- 
katalysators Ammoniak oder Axamoniuraionen angewendet worden sindo 
In der nackstehenden ErlSuterung wird jeweile angegeben* in wel- 
clien Stiifen Aimaoniak oder von Ammoniafc abgeleitete Salze einge- 
setsst x-rerden ktJnneno Anstelle von Aimaoniak kSnnen aueb Hydrazin, 
Hydroaylamin oder E^allcylsubstituierte Ammoniakverbindungen ver- 
ve rwendet werden 9 beispielsweise ffietramethyl- oder letraathyl- 
ammoniumliydroxydo TFnter der Bezeiehnung "Ammoniak" warden im 
Bahmen der Eyfindung aucli derartige Ammoniakderivate verstandeno 

Ita einen hohen Dispergierungsgrad des Platins oder Palladiums 
auf dem Katalysator sichersustellen, werden die betreffenden 
Metalle vorzugsi*eise mitt els eines Wettbewerbs-Ionenaustaueches 
auf und/oder in dem Zeolitmaterial niedergesehlageno Diese Mass- 
nahme wird insbesondere dann mit Vorteil angewendet, wenn ausge- 
formte Zeolitkatalysatoren, beispielsweise Extrudate, Pellets, 
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Sable t ten Oder dergleichen ait die sen Metallen beladen werden 
sollen* Bel dem Vettbewerbs-Ionenaustausch steht das Flatin Oder 
Palladium in der kationiscken Form mit anderen in der Ionen- 
austauschltteung vorhandenen Ionen hinsiohtlich der austauschba- 
ren Plfitze auf und/oder in dem Zeolitmaterial im Wettbewerbo 
Be Bonders bevorzugt wird das Ammontumion als Wettbewerbsion ein- 
gesetsst* * 

Die Platin- oder Falladiumkat i onen kSnnen in Form der versckie- 
dens ten Salae oder Koiaplexe angewendet werden 0 Vorzugsweise wer- 
den derartige Kationen in der Form ihrer Aminkomplexe eingesetst, 
welche sich von Ammoniak oder B-substituierten Ammoniakverbin- 
dungen ableiten, beispielsweise Alkylajaine, Alkenylpolyamine 
und Hydroxylamine <, Beispiele fiir entspreehende geelgnete Verbin- 
dungen sind die f olgenden s letraminplatindichlorid 
(Ft (HH5 )^C1 2 ) t Hexaminplatint etrachlorid (Pt (HH 5 ) 6 C1^ ) f 
Di- (athylendiamin)-platinaiehlorid ( P t (HHg -CgH^-HHg ) 2 C1 2 ) «nd 
letraininpalladiumdiohlorid (Fd(HH 3 ) 4 Cl 2 )o 

Die Platin- oder Palladitmrverbindung soil in eolohen Hengen ein- 
gesetzt werden t dass der fertige Eatalysator 0,05 bis 5,0 Sewo^ 
des Edelmetalla enthaito 

Die bal der lonenaustauschbeliandlung elngesetzten Amraoniumionen 
kSnnen sich von Axnmoniumsalsen, von Hineralsauren oder niedrigen 
organischen S&uren mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen im Molektil 
ableiteno Beispielsweise eignen sioh als solche Salze Ammonium- 
nit rat, Ammoniumsulf at , Ammoniumchlorid , Ammoniuznf ormat » 
Ammoniumacetat und Ammoniumcitrat« Bevorsugt werden jedoch Salse 
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eingesetzt, welcke in a em kalzinierten Katalysator keine Satire- 
gruppe zurtioklassene. Das Wettbewerbsion soli in einem grossen 
ttbersoirass im Vergleioh sum Bielmetall vorliegen, damit letfcter 
res in feinverteilter und homogener Form auf und/oder in dem 
Zeolitmaterial niedergeschlagen wirde In der Hegel betragt das 
lonenverhalthis swischen dem Wettbewerbsion und dem Bdelmetall- 
ion mindestens 10 s 1 tind vorsugsweise liegt dieses Verh&ltnis 
im Bereich von etwa TOO : 1 und dariiber. Sehr gate Ergebniese 
sind mit losungen erzielt worden, welche das Wettbewerbsion in 
Konzentrationen von mindestens 0*7 molar und vorsugsweise 1 bis 
2 molar ent&alten* 

Urn hohe Atomrerlialtnisse H : Pt bzw<> H : Pd zu erzielen, hat es 
sich als selir vorteilhaft erwiesen, das Zeolitmaterial vor dem 

Beladen mit dem hydrierend wirkenden Metall zu neutralisiereno 
Diese HeutraliBieiamgsbehandlung bietet besondere TTorteile, wenn 
es sick um ausgeformtes Zeolitmatterial f beispielsweise Eactrudate 
Pellets und Tabletten des Zeolit-Iyps T und des Mordenits ban- 
delto Fttr eine solclie Eeutralisiertxng wird das Zeolitmaterial 
mit Ammoniak oder einer ®rganischen Stickstoff base in Beriihrung 
gebraoht, vorzugsweise zusammen mit Ammoniumionem Das zu neu- 
tralisierende Zeolitmaterial ttird dann in Wasser oder einer ver- 
dunnten wassrigen Losung eines Ammoniumsalzes suspendiert und 
Ammoniak oder eine andere Stickstoff base werden so oft zu der 
Suspension zugesetzt* bis sicli der pfl-Wert derselben nicht lan- 
ger verandert und konstant bleibto Vorzugsweise wii^d das Zeolit- 
material bis zu einem pH-Wert von 7 iieutralisiert, obwohl be- 
ffcriedigende Ergebnisse aucli er&alten werden, wenn man bei der 
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Neutralisation einen pH-Wert im Bereich von 6-8 einstellt* 

Ammoniak und/oder Annaoniumionen kiJnnen auoh daftlr verwendet war- 
den , tun durch Ionenaustausch und Behandlung des Zeolltmaterials 
den Qehalt an Alkalimetall oder Erdalkalimetall desselben zu 
verringern* Zu diesem Zweok wird das Zeolltmaterial in einer 
PerkolationssSule mit einer Ammoniumsalzlbsung eluiert. bis in 
dem Ausfluss keixB Alkalimetall- oder Erdalkalimetallionen mehr 
festge stellt trarden k6nnen 0 Das Zeolitmaterial fcann auch mehrere 
Hale mit einer fri3chen Ammoniumsalzl8sung erhitzt werden* 
Die euletzt genannte Ausf tihrung sf orm wird vorsrugsweise mit ein 
oder melireren Kalainierungsetufen ( Tempera tur von 500 °0 oder 
dartiber) kombiniert, um einen Zeolit T mit einem verminderten 
Alkalimetallgehalt von weniger ale 1 Gew.#, berechnet ala 
Alkalimetalloxyd, her suste lien o 

Das Ammoniak kann auoh aus dem Bindemittel herrtthren, welches 
ftir die Herstellung von ausgef ormten Zeolitteilohen verwendet 
wirdo Ftir die Katalysatorherstellung werden Bfters Zone als Bin- 
demittel verwendet o Sie enthalten oft Metallionen, welche in dem 
Son adsbrbiert vorliegen und durch andere Ionen ersetet werden 
kSnneno Derartige austauschfShige metallionenhaltige lone ent- 
halt en Sifters Calcium-, Magnesium-, Kalium- und Hatriumionen, 
daho gana allgemein Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallioneiio 
Oerade derartige Metallionen stBren aber die Katalysatoraktivi- 
titff der auagff ormten Katalysatorte lichen, wenn, ein derartiger 
3ton ale Bindemittel angewendet wird 0 Jjafolgedeseen Warden die 
ettirenden Ionen des Sons durch nichtstBrende Ajnmpaiiiimionen er- 
, 909830/1348 
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setzto Sin Ersatz der austauschbaren Metallionen des Sons kann 
erf olgen, indem man letzteren mit einer n&ssrigen LSsung einer 
Ammoniumverbindung behandelto Der Einfaohiie it halter wlrd ein 
derart behandelter Ion, welcher frei Oder praktisoh frei von 
stBrenden Metallionen ist, naohstehend als Ion In der Ammonium- 
form bezeiclineto 

Tone, welche nack elner tTmwandlung in die .Ammonijimf orm fttx die 
Verwendung als Bindemittel geeignet aind, warden nachsteliend an- 
gegeben : Attapulgit, Sepiolit, Balygorskit, Halloysit, Hont- 
morillonit, Veitoiculit, Illit und Chlorit, lone des Eaolinit- 
typs, die Eaoline, sind auefc. unter anderen Namen bekannt, bei- 
spielsweise als plastiselier Ton ans Devon und Dorset, ale 
Schamotton, Pajpierton und Ion fiir Oberzugezwecke* Im Handel er- 
haitliche Tone mit diesen Bezeichnungen sind iiblieherweise mit 
anderen Silicattypen verunreinigt, beispielsweise mit Quarz und 
Glimmer^ dock hat die Anwesenheit gewisser Hengen solcher Ver- 
unreinigungen im allgemeinen keineci schadlichen Einfluss auf die 
Aktivitat der gef ormten Eatalys&torteilcheno 

Als Bindemittel wird vorzugsweise ein Montmorillonit in der 
Ammoniuinform oder ein Son des Montmorillonittyps eingesetzt, 
der mit einer Ammoniiunverbindiuig behandelt worden ist f bei*~ 
spielsweise ein Ammonium-Bent onit* 

Derartige Tone in der Ammoniumf orm kSnnen erhalten werden, indem 

man den Son ein oder mehrere Male mit einer w&esrigen ISsoing ei- 

ner Anmoniumverblnduiig erhitat oder Indem man ihn tarter Verwen— 

9 0 98 307 1348 



♦ • * j.i ft • 0 

ft ft | l * < * • • • 

ft * * 1 » > i * * 

*.„'»»» ft l » • 1* # 

• » • t ■ * ft * 

1816822 

- 14 - 

i 

dung einer solchen w&ssrigen LB sung einer lonenaustauschbehand- 
lung imterwirft* Sine derartige Behandlung wird vorzugsweise so 
lange fbrtgesetat, bis slch die unerwttnsohten Metallionen wa- 
der in dem Bonprodukt selbst noch in der verwendeten wSssrigen 
Liisung nachweisen lessen* 

Prinzipiell kann sine beliebige organisohe oder ariorganisclie 
Ammoniumverbindung fiir die vorstehend beschriebene Aimnoniura- 
behandlung des Sons verwendet werden* Der Einfachheit halber 
wird ;jedoch vorzugsweise ein Ammonium sal z eingesetzt, insbe Bon- 
ders ein Sals, welches sick von einer Hinerals&ure able it eta 
Geeignete Ammoniumsalze sind : Axruaoniusmitrat, Ammoniumsulf at 9 
Ammoniumohlorid, Ammoniumbromid oder Ammonitanphosphat, Vorzugs- 
weise wird jedoch Asraoniumnitrat angewendet« Auch Ammoniums alze, 
welche sioh von niederen organischen CarbonsSuren ableiten, bei- 
spielsweise von Ameisensaure, EssigsSure, Valeriansfiure » Oxal- 
s&ure» Weinsaure, Zitronens&ure, Benzoesaure und dergleiehen, 
sind fUr die sen Zweek geeigneto Auoh konnen Ammoniumhydr oxy d , 
Hydroxylamin, Hydrazin oder Salze der beiden zuletzt genannten 
Verbindungen als Ammonitmiverbindungen eingesetzt werdeno Ferner 
eigne n sioh H-substituierte JUnmoiiiuiinrerbindxingen, wie N~Mbno» 
N-Di- f N-Iri-, oder N-tetraalkyl oder -alkenylaiamoniumsalze * 
Bevorzugt werden dabei B-substituierte Ammoniumverbindungen 9 
bei denen die Alkyl- oder Alkenylgruppen jeweils weniger als 
6 Kohlenstoffatome enthalten 0 

Der wShrend der Behandlung des Sons mit einer Xosung einer Ammo- 

nixonverbindung angewandete Itruck bzw<> die Semperatur kSnnen 
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innerhalb einee aehr weiten Bereiphes variieren. Vorzugaweise 
wird eine derarfcige Behanainng Jjedocn bei praktisch AtmoBphfiren- 
druok und einer Sempera-fcur in Bereich von 50-120 °C durchge- 
fiitot„ Besonders bevorzugt -1st ec, aie Warmebehandlung beim 
Siedepunkt der Beliandltuigslosimg toeh^ttnren. 

Attca die Konzentration der fiir die Benandlung verwendeten wass- 
r i g en LSsung einer Ammonimverbindteig kann innerhalb welter Be- 
reicae variieren<> Ha allgemeinen ist die L8sung hinsiohtlioh der 
Ammoniuinionen 0,1 - 20 normal, obwohl aueh starker konzentrier- 
te LSmmgen verwendungsfahig sind. Sehr gate Ergebaisse eind 
Htit einer elnir.olaren LSsung von Amraoniiimnitrai; erzielt worden, 

Each der Behandlung rait der AmmoniTjmver'bindnng trirfi Ser eo modi- 
f izierte Son von der Losung abgeisr ennt und vorsugsweise so lange 
mit destilliar-fcem Wasser gewaachen 9 bis sien im Filtra* keine 
Anionen mehr nachweisen lasseno AnschliesBend wird der modifi- 
zierte $on gewunschtenfalls getrocknet, obwohl das im allgemei- 
nen niclrt erforderlioh ist, da bei der ansehliessenden Verarhei- 
■fcxuog des Sons und des Zaolitmateriale doeh Wasser oder eine an- 
dere Bef euehtungsflussigkeit zugesetzt werden 9 um eine verform- 
bare Biste su erhalten* 

Dsr Son in der Ammonitunf orm wird in einer Menge von 5 - 75 Gew«,?6 
und vorzugaweise von 10 -,35 6ew.?S, bezogen auf die fertigen 
ausgef onaten Katalysatorteilchen, als Bindemittel eingesetzt . 

f Bevor die Kc^elysatorteilchen ausgeform-fc warden, sollen das , 
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Zeolitmaterial und das Bindemittel aus modif isiertem Son homo- 
gen mltelnander vermlscht werden* Eine derartige fcomogene Ver- 
misohiml kanxt in verschiedener Weiae erf ol gen, beiepieleweise 
kttnnen trie beiden Komponenten ala trookene Pulver In elnem ge- 
eignetefc Mischer mitelnander vermiaeht warden und anechliessend 
kann die Pulvermieoiiung in elnem Teigmiecher mit Waeeer au einer 
paetenartigen Auf s chl&xmnung angertihrt warden* Han kann aber auoh 
die trockenen Fulver direkt mit Wasaer in elnem Homogeniaator 
au einer Atif0ohiatomng verarbeiten. Die so erhaltene homogen ver 

****** ^ " 

miachte Auf Bbhlfimmung wird aneohlleaeend in an aioh bekannter 
Weiae zu Seilohen atwgeformt r beiapielsweiae durch Granulieren, 
Heratellung von Tabletten, ttberziehen von Tabletten, Extrudieren 
Auagieaaen Oder AuBtropfen, Bollen in rotierenden Srommeln und 
derglelohen* Die auageformten Xeilehen werden anachliessend ge- 
trooknet -and dann ewecks Erhtthung der meohanisehen Pestigkeit 
kalalniart. 

Die auageformten Seilohen kOnnen irgend eine gewttnsohte Orosae 
und Form haben, beiepieleweise kann ea aioh tua Perlen, Kugeln, 
Pillen, Tabletten, Brlketts, Granulate und derglelohen handeln. 
Fttr die Anwondung als Katalysator haben die Seilohen iiblioher- 
weiae Granulatform mit einem Durohmesser von mindeatena 0,5 mm 
oder a a Bind Zylinder von 3 mm LBnge. 

tf&hrend der Kalainierungsbehandlung werden der Ion und der Zeo- 
lit, beide in der Ammoniumf orm, in die Waeaerstoffforia umgewan- 
.delt und gleiehaeitig werden die vorhandenen Metallaminkomplexe 
eereetat. 
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Die Anwendung sines Ions in der Aimiioniuinform als Bindemlttel ist 
nicht nur ftir das beaehriebene Zeolitmaterial von Beaeutung, 
eondem ftir die Behandlung aller Umwandltingskatalysatoren mit 
einem niedrigen ffatriumgehalta Bei der Heretellung von Kataly- 
eatoren fur die Kohlenwasserstoffumwsnaiung wird tlblicherweisfc 
eine KalzinierungBbehandlung durdhgeftihrt „. Daduroh bildet sich 
infolge der Anwesenheit eines Sons in der Ammoniumform freies 
Ammoniak, und daher wird die erf indungsgemasse kontrollierte 
oxydative Ealzinierung auch ftir die Behandlung aller Bmwandlungs- 
katalysatoren eopfohlen, welohe einen 2on in der Ammoniumform 
enthalteno 

FOr die Zwecke der vorliegenden Erfindung wird ein mit Ammoniak 
und/oder Ammoniumverbindungen behandeltes Zeolitmaterial als 
HH^-Zedlit bezeiebnet* Die lemperatur, bei weloher die Zersetzung 
eines solchen BH^-Zeolits einsetzt, hangt von der Art des spe- 
aiell verwendeten Zeolitmaterials ab. Die Zersetzung des BH4- 
Zeol±ts*T beginnt beispielsweise bei etwa 250 °C, wahrend ein 
HH^-Mordenit erst bei etwa 350 °C beginnt, sich zu zersetzen* 
Im allgemeinen kann man jedoch sagen, dass die erste Ealzinie- 
rungstemperatur fiir die meisten Zeolittypen im Bereich von 200 - 
400 °C liegto 

Die Endkalzinierungstemperatur 1st ftir alle Zeolittypen, welotie 
kalziniert warden, menr oder weniger gleioh und liegt im allge- 
meinen zwischen 400 und 900 °Co In dieser Hinsicht muss berttok- 
sichtigt werden, dass Me tallhydro silicate vom Zeolittyp ober- 
halb einer bestimmten M ^j^*«^j]^ e ^3^ ^ a ll« oltt8ineH thermisoh 
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instabil warden oder desaktivlert werden, wobei der ¥ert der 
Maxlmaltemperattu? fttr jeden Zeolittyp versehieden lata 
Beiepielsweise wird Hordenit bei Semperaturen oberhalb 650 ®0 
thermiBoh desaktiviert, wfihrend Zeolit Y erBt bei Semperaturen 
oberhalb 850 °C thermisoh instabil wird 8 Platin und Palladium 
enthaltehde Zeolite werden vorzugaweiae bei einer lemperatur 
im Bereich von 475 - 650 °0 der Schluaskalzinierung unterwor- 
fen. Kalzinierungatemperaturen von etwa 500 - 600 °C Bind dabei 
be sonders bevorzugto 

Die erate KalziBlernngatemperatur las at sich durch den Paohmann 
leioht mittels einer Apparatur ftir die thermisohe Differential- 
analyse Oder eine thermogravimetriaohe Wage beatimmeno Die Zeit, 
wShrend welcher das Zeolitmaterial auf dieBer ersten Kalzinie- 
rungstemparatur gehalten werden aoll, hfingt von mehreren Pakto- 
ren ab, beispielaweiae der GrSsse der zu fcalzinierenden Zeolit- 
menge, davon, ob das Material wShrend dear Kalzinierung in diin- 
ner Sohioht auagebreitet ist oder nicht, sowie davon, ob prak- 
tiseh das gesamte Zeolitmaterial indie Anmoniumform Timgewandelt 
worden ist. Die Behandlungsdauer lSsst aich leioht experimen- 
tell bestimmen. Im allgemeinen wird das Zeolitmaterial minde- 
stens 15 Minuten auf der ersten Kalainierungstemperatur gehalten o 

Aus den vorstehenden Briauterungen wird ersiohtlioh, dass es 
von grosser Bedeutung 1st, das mit Metall beladene Zeolitmate- 
rial dioht auf der ersten /Kalzinierungstemperatur zu halten. 
WBorend der Kalzinierungsbehandlung wird daher die Sfemperatur 

der Probe vorzugsweise kontinuierlich aufgezeichnet und sobald 
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die Stemperatur des Zeolitmaterials rasoh ansteigt, ktliat man 
durcli VergrBseern des Gasssuflusses ttber das Zeolitmaterialo 
Eine solche Massnabme karm durchgeftihrt werden, indem man ent- 
weder die Zufuhr an Sauerstoff Oder freien Sauerstoff enthalten- 
dem Gas konstant h&lt„ oder indem man die sen Zufluss verringert 
und gleiohzeitig einen Strom Inertgas einspeisto Als Inertgas 
wird Toreugeweioe Stickstoff verwendeto Man kaxm aber eine sol- 
che EUhlung auoh erreiehen, indem man die Zufuhr an Sauerstoff 
oder freien Sauerstoff enthaltendem Gas erhShto Die bsiden au- 
erst erl&uterten MaBsnahmen fttttren sowohl zu eUier KHhlung dee 
Zeolitmaterials als auoh au einer Verringerung des Sauerstoff- 
gehalts in dem Behandlungsgaso Die suletzt genannte Masenahme 
ftthrt gleichf alls zu einem Abktthlen des zu kalsinierenden Ma- 
terials, obwohl die Sauerstoffmenge aunfiohst erhBht wird. 
Durch eine Eegulierung des Gasstromes tlber dem Zeolitmaterial 
wahrend der ersten Kalzinierungestuf e l&sst sick in der be- 
schriebenen Weiee die ffiemperatur des Materials gut einregulie- 
ren* 

Wahrend des vorsugsweise allmSlilich durchgef tihrten Erhitaens 

des Zeolitmaterials auf'die erste Ealsinierungetemperatur kann 

Iiuf t als sauerstofthaltiges Gas verwendet werdeno Zu Beginn 

kann der Sauerstoff gehalt des saucrstoffhaltigen Gases 20 V 0 i. 0 # 

oder noch mebr betragen« Sobald die erste Kalainierungs tempera- 

tur erreioht wird f verringert man die Sauerstoff sufuhr je Zeit- 

einheit, notwendigenf alls die gesamte Sauerstoff euftihr, und 

•speist gleichaeitig Inertgas ein oder der Gasaustrom wird ins- 

-resamt erboht. Piese GasstrSme werden in der erf orderliehen Wei- 
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se einreguliert, tuid zwar in Abhangigkeit von der bei der ersten 

Kalzinierungstemperatur freigesetzten Warme* Venn man Plat in 

oder Palladium enthaltende Zeolite kalziniert, ist ee jedoch 

wesentlich, den Sauerstoffgehalt so hoch wie moglich zu halt en* 

urn hochaktive Katalysatoren zu bekommen* Auf alle PS^le soil 
eine 

jedoch/oacydativ wirkende Atmosphere aufrechterhalten blelbeno 
Sobald die lemperatur auf die Kntikal zinierungstemperatur ge- 
Bteigert wird, vorzugsweise wiederum allmahlich* ist der Saner- 
stoffgehalt des Gases nicht mehr kritischo Die EalzdLnierung in. 
der Endstnf e kann in der ttblichen Weise in einem Strom aus luft 
oder Sauerstoff durchgeftihrt werden 0 

Die kontrollierte Kalsinierung gemfiss der Erfindung wird vor- 
zugsweise derart ausgefuhrt, dass ein tDeraperaturanstieg des 

Zeolitmaterials wShrend der Kalziniertuigsstufe ttber die ffiempe- 

hinaus 

ratur der Itodkalzinierirngsstufe/praktisch verhindert wird-, Vor- 
zugsweise wird die kontrollierte Kalzinierung derart durchge- 
ftihrt, dass die Materialtemperatur wShrend der ersten Kalzinie- 
rungsatufe praktisch konstant ist* Das bedeutet jedoch* dass d:le 
von den zustromenden Gaeen mitgeftihrte Warmemenge praktisch dez? 
erzengten Warme entapreehen sollo 

Piir die Stronrungsgeschwlndigkeiten des Gases kBnnen keine spe- 

ziellen Werte genazmt werden, da sie von vielen Paktoren abhan- 

gen, beispielsweise der Menge des zu kalzinierenden Materials, 

dayon, ob dieses Material in dtinner Schicht ausgebreitet ist 

oder nicht ji vom angewendeten Ofentyp, von dem Eonotruktionsmato- 

rial des Of ens und dergleichen* Es ist jedoch filr den Pachmann 
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nicht schwierig, den Gass-fcrom in entsprechender Weise einzu- 
regulieren* 

Die Erfindung wird anhand dar Zeiohnungen nSher erlSutert* 
An£ der Abszisse 1st jeweils die Sfemperatur in °0 angegebeno 
In den IPiguren sind Aufzeichnungen der freigesetsten W&rme wie- 
dergegeben* welche mittels theitoogravimetrisoher Analyse und 
thermischer D±£t erentialanalyse en ffii&roproben von nit Aunnoniiim- 
verbindungen behandeltem Zeolitmaterial erhalten worden sindo 
Diese Auf zeichntmgen zeigen gans klar das Auftreten einer exo- 
thenaen Eeaktion, wobei das durch die Reaction erzeugte y«nHimin» 
der Kurve die erste Kalzinierrmgstemperainar des erfindungegemas- 
sen Verfahrens bestimmto 

Pigo 1 zeigt ein Blookdiagramm, welches mittels einer thermo- 
gravimetrischen Wage beim Erhitaen von BH^-Mordenit an ittft 
erhalten wirdo Es sind die Gewiohtsverluste aufgetragen, welche 
bei jeder Tempera tursttife von 40 °C au£treten<> Die Zersetsung 
des HH^-Zeolits setzt langsam unterhalb 600 °0 ein 0 

Eig* 2 zeigt ein Blockdiagrams, welches beim Erhitsen eines mit 

Plat in- 

einer ammoniakalischen/chloridlBsung imprSgnierten Mordenits 
in Luft mittels einer thexmogravimetrischen Wage erhalten wird*? 
Die Zersetsung des platiahaltigen HH^-Zeolits erfolgt zwischen 
360 land 520 °0 o 

Fig^ 3 zeigt die Auf zeichnung der Eeaktionswarme,, welohe beim 

Erhitzen eines mit einer aramoniakalischen LSsung von Platin- 

ohlorid impragnxerten HH^-Mordenits an Lnft erhalten wirdo Pttr 
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die Aufzeichnung 1st eine Vorrichtuag zur Differentialthermo- 
analyse verwendet worden (Bezugsverbindung: rf^t-AlgOj). Das exo- 
therme Maximum liegt bei 360 °0 und die erste Kalzinierungstempe- 
ratur wird vorzugsweise etwas unterhalb dieses Maximums gewShlto 

Pig., 4 zeigt die Auf zeichnung einer iDifferentialthexmoanalyse dee 
gleichen Materials wio Pig. 3» a"ber unter Verwendung von HH^- 
Mordenit als Bezugskomponenteo 

Pig» 5 zeigt das Warms verbal ten eines nit amnoniakalischer Pla- 
tinchleridlBsung imprSgnierten HH^-Zeolite T bei der Different 
tialtberaoanalyse in Luft (Bezugsverbindung: ot-AlgOj). 
Die Zersetzung erf olgt im Bereich zwisciien 240 und 470 °C und 
es wird ein breiter exothermer Effekt beoba&itet, weleher bei 
etwa 250 °C beginnt tuxd sich bis etwa 450 °0 erstreokt* 

Fig* 6 zeigt die Aufzeichnung des wanaeverhaltena das in Pig, 5 
analysierten Materials und erlfiutert das therolsehe Preieetzen 
von Aomoniak in einer S tiokst of f atmo spkSre a Die naxinale Henge 
an Ammoniak wird bei etwa 300 °C freigeaetzto Insgeeamt werden 
etwa 3,96 Gew«$£ Amaoniak geblldeto 

Ein Vergleick von Pigur 2 und 6 zeigt f dass beim Kalzinieren 
eines edelmetallhaltigen NH^-Zeolits Y in Luft die exotiierme 
Oxydation von Ammoniak sohwieriger zu kontrollieren ist als im 
Falle eines entsprecbenden metallbeladenen HH^Mordenits, weil 
die sdmelle thermische Zersetzung des zuerat erwfihnten Materi- 
als bei wesentlieh. tief erer Semperatur stattf indet^ 
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Wie sich aus dem vorateliend Gesagten ergibt ? sina die Aufseicli- 
nungen an Hifcroproben erhalten worden 0 Fttr die grosstechniBChe 
Darchftthrung des erf indungsgemSesen Verfahrene &ana beispielswei- 
so der f olgende Arbeit ssyklus verwendet werden s 

(a) Erhitaen des mit Ajnmonlmn behandelten und mit Edelxaetall 
beladenen Zeolitmateriale innerhalb eines Zeitraumes von 
wenigstene einer Stunde, vorsugsweise von 3-6 Stnnden* 
aiaf die erste Kalzinierungstomperatiirs • 

(b) Hali;en des Zeolitmaterials auf dieeer Eemperatur wShrend 
mindesteas 15 Minutsn, vorzugsweise wabrend mindestens 
einer Stunde, gleicliseitig Regnlieren der Saueretoff- 
ztifuhr wSlirend der Verfahrensstufen (a) md (b) ; 

Co) ErhShen dor Sompora'Sm* iaa Yerlemf veaa. Eisades^ens eiao^ 

S'taxdg, vorsugsveisa von 2-5 Stiasafis&g a&£ Sis Ettdkalfci- 
nieriangsteBaperattar *and 

(d) Salsinies^sn des Materials bei disser Ej^tejaperatiir w§&- 
rand mindestens einer S-fcunde y vorsngsweis© wgferend 2 bis 
6 Stunden* 

Selbstverst&ndlich kaxm vor der ISndkalzinierimgsstuf e no ah sine 
zweite oder dritte Kalsinierung eingeacbobea warden* Xm allge- 
meinen 1st es aber nioht erforderliete* falls ©an die Siofer© der 
vorliegenden Erf indung strikt befolgto 
t 

Die erf indungsgeHfiss hergestelltan Eatalysatoren anf Zeolit- 
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basis kSnnen fiir die verschiedensten Kohlenv/asserstof fumwand- 
ltmgsverfahren eingesetzt werden; beispielsweiee fOr die hydrie- 
rende Spaltung, die Polymerisierung, die Alkyliemmg tmd Des- 
alkylierung, fiir die Reformierung und Isomerisierungo Mit Edel- 
metall beladene Batalysatoren auf Mordenitbasis Bind jedoch be- 
sonders geeignet fiir die leomerisierung von niedrigen Kohlenvas- 
serstoff en in Anwesenheit von Wasserstoff « Insbesondere fcann 
mit einem solohen Edelmetallkatalysator jeder beliebige ali- 
phatische Eohlenwasseretof f mit mindestens 4 Eofclenstoff atomen 
im Molelriil au einem entsprechenden, hOher verzwelgten Kohlen- 
wasserstoff umgewandelt werden. Die betreffenden Eatalysatoren 
sind daher beeonders ge eigne t fiir die Isomerisierang von Kohlen- 
wasserstoffen mit 5 bis 10 Kohlenstoff atomen sowie von Miectoun- 
gen solchsr Kohlenwaseerstoffeo ttblioherweiee werden als Aus- 
gangamaterial nur unterhalb etwa 600 °0 siedende Kohlenwas ser- 
stoff e oder Eohlenwasserstoffmischungen verwendet. Sehr geeig- 
nete Kohlenwaeserstoff ausgangsmiechungen sind die axis ErdtJl ge- 
wonnenen direktdestillierten Fraktionen, welche Kohlenwasser- 
stoffe mit 4-7 Kohlenstoff atomen enthalten* 

Falls Wasserstoff mitverwendet wird, urn eine Deeaktivierung 
des Eatalysatora zu verhiiten, ist es auch mtJglich, Kohlezrwasser- 
stoffmieohungen zu behandeln, welohe ©lefinisohe Kohlenwas ser- 
stoff e enthalten, da bei der Ieomerisierung die ungesattigten 
Verbindungen in die entsprechenden Isoparaffine umgewandelt 
werdexu In entsprechender Weise kSnnen auch die Alkyl- und Alke- 
nylgruppen von Alkyl- und Alkenylaromaten isomerieiert und ge- 
wUnsohtenfalls hydriert werden* Ausserdem ?et es moglich, naph- 
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thenische Verbindungen zu isomer isieren* 

Eine. solche Isomerisierungsbehaiidlung wird vorzugsweise bei ei- 
ner Temperatur im Bereich von 200 bis 400 °C und insbesondere 
von 225 bis 350 °C dur chgef tihrt 9 Iter Wasserstoffpartialdruck 
kann zwischen 3 und 70 kg/cm 2 variieren und liegt vorzugsweise 
zwischen 10 und 50 kg/cm 2 0 Die Baumgeschwindigkeit kann im Be- 
reich von 0,5 bis 10 Liter Kohlenwasserstoffau^gangsmaterial je 
liter Katalysator je Stunde variieren una axe Gtsgeschwindig- 
keit betragt im allgemeinen 50 - 500 Hormalliter Wasserstoff 
je kg Ausgangsmaterial© 

Hit Edelmetall beladene Aluminosilicatzeolite mit einem molaren 
Verhaltnis SiOg : A1 2 0 3 zwischen 3 : 1 und 6,5:1 eignen sich 
be sonders gut al3 Katalysatoren fiir die hydrierende Spaltung* 
Hit derartigen Katalysatoren kann jedes beliebige Kohlenwasser- 
stoff 81 hydrierend gespaltet werden* Als Ausgangsmaterial kbn- 
nen Kohlenwasserst off 81e im Bereich von leichten Benzinen bis 
schwerezr Destillaten Verwendet werden, und sie konnen durch di- 
rekte Destination oder durch Vakuuirlestillation von RohBlen 
oder durch eine Bearbeitung solcher Ole erhalten werden, wie sie 
liblicherweise in der Olindustrie erfolgt* Bei derartigen Verfah- 
ren kann es sich urn eine thermische, katalytische oder hydrie- 
rende Spaltung, um eine Platf ormierung, urn ein Viskositatsbre- 
chsn, ein Entasphaltieren, ein Befreien von Asphaltenen oder 
beliebige Kombinationen solcher Massnahmen handeln* Berartige 
Katalysatoren auf der Basis von Aluminosilioaten kiinnen auch 
fUr die einstuf ige hydrierende Spaltung von Kohlenwas s erst off- 
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Blen mit Siedspunkten unterhalb 350 °C eingese'tzt warden, bei- 
spielsweise von schweren Gasblen, Mitteldestillaten, wie Kero- 
sinen und leichten Gas51en, eowie von Naphthas, wobei Gaskompo- 
nenten fair Fliissiggas und innerhalb dee Benzinsiedebereich.es 
(65 - 180 °C AS3M) siedende Kohlenwasserstoff Slfraktionen erhal- 
ten werdeno V/eil derartige Katalysatoren Hire Aktivitat auch in 
Gegenwart von Stickstoffverbindungen beibehalten, kBnnen sie 
auch mit Vorteil in einem einstufigen hydrierenden Spaltverfah- 
ren verwendet werden, wobei Katalyaatorbetten von anderen Kata- 
lysatoren fttr die hydrierende Spaltung von Kohlenwasserstoff 51en 
dienen, welche im wesentlichen oberhalb 350 °0 sieden, bei- 
spielsweise von schweren geflashten Destillaten und entasphal- 
tierten Rlickstandskohlenwasserstoff 51en. Zu diesem Zweck werden 
die betreffenden SchwerSle zunfichst Uber einem geeigneten Kata- 
lysator zu Olfraktionen hydrierend gespalten, welche praktisch 
unterhalb 350 °C sieden, beispielsweise in Anwesenheit eines 

hochf luorierten Wolfram und Nickel enthaltenden Aluminiumoxyd- 
katalysators, oder eines Wolfram und Nickel enthaltenden Kiesel- 
sSure-Aluminiumoxydkatalysatore mit hohem Aluminiumgehalt (etv/a 

25 Gew,# Aluminiumozyd ) • Diese Olfrajctlonen werden anschlies- 

der 

send ohne weitere Reinigung oder Fraktionierung raittels /erf in- 
dungsgemSss hergestellten Katalysatoren auf der Basis von Alu- 
minosilicaten behandelt* Danaoh wird das hydrierend gespaltene 
Material fraktioniert und ein oberhalb des Benzinsiedebereichea 
siedendes Material wird in den Reaktor smruckgef ilhrt • Anstelle 
eines einsigen Reakto» kOnnen selbstverstandlich auch zwei 
oder mehrere in Serie gesohaltete Reaktoren verwendet werden* 
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Die hydrierende Spaltung wird voraugsweiee bei einem Wasaer- 
stoffpartialdruck von 30 - 200 kg/cm 2 und einer lemperatur von 
250 - 450 °C durchgef iihrt 0 Tempera tur und Druok kBnnen relet iv 
niedrig gewahlt werden, und es sind befriedigende Ergebnisee 
mit Temperaturen zv/ischen 275 und 390 °C sowie mit Wasserstoff- 
parttaldrucken av/iachen 50 und 100 kg/cm 2 ersielt wordeno 
Die Raumgeschwindigkeit kann im Bereich von 0*2 bis 10 liter 
KoblenwasserstoffBl je Liter Katalysator je Stunde liegen und 
die Gasgeschwindigkeit kann im Bereich von 250 bis 5000 Normal- 
liter Wasserstoff je kg Ausgangsmaterial gewahlt werden* 

Die mit Edelmetall beladenen Zeolitkatalysatorea vrerden in der 
reduzierten Form fiir die Isomerisierung w&A layfiriere&de Spal- 
tung der Eohlenwasserstof^e angewendeto 

Beis yie l 1 

Es wird 1 kg HH^-Mordenit hergestellt, indem man zunachst syn- 
thetieclien pulverf ormigen Hordenit mit einer gweimolaren wass- 
rigen SalssaurelBsung behandelt, da»n den Mordenit mit ent- 
ionisiertem Waeser wascht und mittels einer einmolaren wSssri- 
gen Ammoniumnitratloeung einer Ionenaustauschbebandlung unter- 
wirft. Der so erhaltene UH^-Mordenit wird dann im lonenaus- 
tauscb mit einer ammoniakalisolxen PXatinchlorldlBsnmg behandelt 
welche 1,44 g Pt/Liter enttaalt (2 3 5 liter losung 3e Mordenit 
berechnet auf Trockenbasis)* Die Auf schlammung wird auf 50 °C 
erhitgt und mebrere Stunden unter Rtfliren auf dieser Eemperatur 
gehalten, iinschlieesond v;ird die Uberstehende Fliissigkeit ab- 

909830/1348 



BAD 



1816823' " 

- 28 - 

dekantiert una aas Zeolitmaterial mit einem liter entionieier- 

tem Wasser pro kg Moraenit gewasoheno Der mit Platin beladene 

Mordenit wird in einem RShrenofen, der mit mehreren TOiermo- 

element en ausgestattet ist, in strSmender Luft bei 120 °0 ge- 

trockneto Naoh einer Irockenzeit von 4 Stunden wird die ffempe- 

ratur auf 350 °0 erhtJht (Semperatur des Materials) und die Sem- , 

peratur wird dtirch Brhohung des Sasstromes durch den Of en kon- 
gehalten, 

Btant /indem man jeweils S ticket of f einle it et, wenn die durch 
die Khermoelemente aufgezeichnete Temperatur der Probe rasch 
anzusteigen beginnt. Nachdem man die ffiemperatur noch eine weite- . 
re Stunde auf 350 °0 gehalten hat, vird sie innerhalb von A Stun- 
den auf 510 °0 erhBht und dann 3 Stunden auf dieaem Wert gehal~ 
ten, Der f ertige Katalysator zeigt eine hohe leomerisierungs- 
aktiritat bei n-Pentan* Bas durch Wasserstoff chemisorption 
bestimmte Atomverhaitnis H t Pt betr&gt 0 9 6« 

Beiepiel 2 

Unter Verwendung von im Handel erh&ltlichen Mordenitextrudaten 
mit einer ffieilohengrcisse von 1,587 nia wird ein auageformter 
Mordenitkatalyaator hergestellt* 

1 kg Mordenltextrudate mit einem Uatriumgehalt von 7*0 Gewojfc . 
Na 2 0 wird zamachst zusammen mit 10 Litem einer wassrigen zwei- 
molaren Sals satire lo sung auf etwa 100 °C erhitzto Ana chiles Bend 
wascht man mit entionisiertem Wasser und erhitzt noch dreimal 
jeweils eine Stunde lang auf etwa 100 °C mit einer wSssrigen 
einmolaren AmmoniuiruiitratlSsung, v/obei jedesmal eine frische 
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-10 sting In elner Menge von 1 Liter Leaning je 100 g Mordenit an- 
gewehdet wird* Der auf die so Weise mit Ammonium im Ionenaus- 
tausoh beladene Mordenit wird mit entionisiertem tfaaser gewa- 
sohen und bei 120 °C getrookneto . 

Die getrockneten gef ormten Katalysatorteilchen werden duroh 
ffettbewerbs-Ionenaustausch mit Plat In beladen. Zu dieaem Zweok 
wird 1 kg dee getrockneten Kordenits bei Zimmertemperatur in 
einer zweimolaren AmnumiumnitratliJsung suspendiert (0,25 Liter 
LSsung je 100 g Mordenit)* Diese Sub pen a ion wird mittela 
28 GewojS-igem wftssrigem Ammoniak hie au einem j*H-Wert von 7 
neutralisierto Duroh weiteren Zusatz von Ammoniak wird der pH- 
Wert der Aufschiammung immer wieder auf diesen Vert eingestellt 
bis er mindestens eine Stunde lang konstant bleibt. Ansohlies* 
Bend wird eine wUasrige Lb sung von Pt(KHj)^Cl 2 zu der Aufaohlttm 
mung sugesetsrb ( 23 g Pt/Liter LJJaung )♦ Das Platin wird in ei 
nem tfberschuss von 30 ^ im Vergleich zu der theoretisoh erfor- 
derlichen Menge angewendet, welche einen Platingehalt von 
0,4 Cewa^ auf dem fertigen Katalyaator ergibt, WMhrend dea Zu- 
satzes der platinhaltigen LcJsung wird! die Auf achiammung gut ga- 
rtihrt und man setzt das Rtihren noch weitere 8 Stunden fort, 
wahrend die Semperatur auf 50 °C gehalten wirdo Anschliesa^nd 
wird die Uberstehende Flttsaigkeit abdekantiert und die gef erm- 
ten Katalysatorteilchen werden mit entionisiertem Waaser gt- 
wasohen und dann bei 120 °C getrooknet. 

Die mit Platin beladenen Mordenitteilchen werden in atrfimejeider 

Luft kaijsinierto Der Kordenit wird in einem mit mehreren 35htr~ 
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moelementen auagestatteten Of en in dtinner Sohicht von 4 m aue- 
gebreitet. Die Temperatur wird langsam Ms auf 350 °0 erhBht 
(gemessen im Material) und dann mBglichst genau auf dleaem Wert 
gehalten, indem man den Luftstrom jedosmal erhiJht, aobald die 
OJhermoelemente einen raeohen Anstieg der Materialtemperatur an- 
sseigen* Die Semperatur wird eine Stunde lang auf 350 °0 gehal- 
ten utt& dann erhBht man sie innerhalb von 4 Stunden auf 510 °0, 
wonaoh eie drei Stunden lang auf diesem Vert gehalten wird* 
Der fertige Xatalysator hat einen Oehalt an Sa^O von 0,15 <*ewo#, 
an Piatin von 0,36 Gew«# un& er weist ein AtowverhUltnis H : Pt 
von 0,8, bestimmt duroh Wasaerstoff chemisorption, auf * 

Beiepiel 3 

Ausgehend von einem pulverfSrmigen Mordenit, wird ein Kataly- 
sator auf Mordenitbasis in Uestalt von geformten Teilchen her- 
geatellto 

350 g eine a im Handel erhfiltliohen Mordenitpulvera mit einer 
durehschnittliohen ateilchengresse von 5 Mikron werden eine Stun- 
de lang zusammen mit 3,5 liter einer zweimolaren wSssrigen Salz- 
sSurelBeung gekochto Ansdhlieseend wird das Pulver abfiltriert 
und mit einem 1 liter entionieiertem Waaser gewascheno Dann wird 
der Mordenit durch Behandeln in einer Perkolierungss&ule mit 
einer w&ssrigjm einmolaren AmmoniumnitratlBsung bei Zimmertemp^- 
ratur in die wnmoniumfom umgewandelt Q Die Behandltmg wird so 
lange f ortgesjetat, bis der Abfluss fr^i von Hatriumionen ist, 
Der so erhaltene HH^-Mordenit mit einem Hatriumgehalt von 
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0 f 04 Gew*# Ba 2 0 wird darui mit entionisiertem Waseer gewaechen 
tuad noohmala in entionisiertem passer aufgesehl&niat (0,5 liter 
Wasser je 100 g Pulver), Zu dieser Auf scMSmmung mit einem pH~ 
Wert von etwa 4 werden unter EUhren 26 , 9 ml einer wSssrigen la- 
sting von Pt(HH-)^0X 2 zugesetat* Diese BehandlimgslSsung ent- 
halt 29 mg Platin Je mlo Man rOhrt die Aufsehlfiiwflung mindestens 
eine halbe Stunde, ,f iltriert sie dann und troeknet dae Mordenit 
pulver bei 120 °Co 

pas Mordenitpulver wird mit 85 g Ammoniumbe*itaait in einer 
KugelmUhle vermahlesi und darm werden zu dem trockenen Fulver~ 
gemisoh 525 g Wasser zugesetzte Man vermahlt we iter, bis eine 
extrudierbare Paste erhalten wirde Diese Paste wird zu Extruda- 
ten von ? mm ausgepresst* welche bei 120 °0 getrooknet werdeno 
Den Ammonia erhftlt man wie folgt: 

Im Handel erhaltliehen Bentonit kocht man sweimal Je eine Stun- 
de lang in einer Wcissrigen zweimolaren AimnonitimttJLt r at 1 6 sting 
(ein liter L6sung Jje TOO g Bentonit)* Her so erhaltene UH^- 
Bentonit wird dann ^bfil trier V mit entionisiertem Wasser ge- 
waschen und bei 1 20 ?C. getrocknet ^ 

Die getrockneten Extrudate warden in der in Beiepiel 2 erlSuter 
ten Veise kalsiniert^ Der fertige Katalysator enthSlt 0,4 Gew„# 
Plot in iind hat ein atomares H s Pt -Verhaltnis von 0 t 6« 
Er enthglt etwa 20 Gev/*9& dee Bentonitbindemittels, 

Die Aktivitat des so erhaltenen Eatalysators wird in einem 
Staadardversuch mi'ttels der Ioomerisierung von n-Pentan unter 
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don folgendea Bedingungen geprttf* t Semperatur 250 °0, 
Druck 30 kg/cm 2 , lUramgesehwinaigkeit 1 g n-Pentan Je g Kataly- 
eator je Btunde, molaree VerMltnie H g » n-Pentan 2,5o 
Vor'Durchftthruiig des Versuches wird der Katalyeator In einer 
Wasaerstoffatmosifcttre !bei 500 °0 redusiert* 

Die dabei erlialtenen Ergebniese aind In der nachstehenden 
labelle ettsajnmengefass* t 

ffialoelle I y 

Ztwajmeneetauag des Reakt icmsprodukt a 

nach 2 Bid* naoh 19 8td« 
<0 5f (Jew** 2,0 2,2 

tt-0 5 , » 32,9 35,3 



^eia^el ,4 

Dieses Beiapiel erl&utert aen Eiof lues der erfindungsgemassen 
kontroilierten Baleinierung auf die Isomerisierungsaktivitllt des 
Katalyoators. 

Qem&ss Beispiel 2 warden Probes, eines nioht kalainierten, mit 
PjLatin teladenen^attBgeformten Hordenitkatalysators hergestellt. 
der 0*4 &ew* # Platin enthSlto Dieser ausgefonnte Katalyeator 
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.wird naoh veraohiedeaea Bethodea kalsiaiert* la dea Versuohea 
ZTr, 1 uad 2 wird der auBgeformte KataXysator in tlblidier Weise 
kalsiniert, wotmi das Zeolitaiaterial langsam aui eiae Kalaiaie- 
rtmgstemperatur roa etwa 500 °0 erliitst wlrdo Bei dea Yersuohea 
Hro 3 aad 4 wird ewar eiae ststfeaf Brmige Ealaiaieruag durchge-r 
ftflirt, afcer bei der erstea Kalaiaieanuigstemperatur voa 350 °0 
©rfolgt keiae atreage ffiemperaturkoatrolle * Xa'Voraueh Fro 5 
wird der exothenne WBrmeeffekt durok Biaspeisuag voa StioketoXf 
geaSss Beispiol l koatrolliert* Bei dea Yerauohea 1r4 wird 
eia EEuf£elo£ea verwaadet p dagegen ia Yarsucli 5 aia BShreaofea, 
wie or tifcXicherweiBe ftir die KataXysatorregeaerieruag aieat* 
Die Wirkuag der KalasiaieruagBmaganalmea aiif das AtomverhSXtais 
H s Pt ergifct sioh aus der aao&atehaaden TabeXXe II o 

Die derart kalssiaiertea gejformtaa Katalyaatorteilehea warden 
fttr dia Isomerisieruag voa a-Hexan verweadet* Hierfttr werdea 
die KataXysatorea sraa&chet aorgfSXtig mit Wasaeratof* ia der 
aaeksteheadea Weise reduziert i 

Vor der Eiaftihraag ia dea Beaktor l&dst maa die ExtyuSate sick 
im oieiohgewioJxt mit dam Waaserge£sa* <Ser lutt mit SeuQhtlfijkeit 
fceXiaeao Aaaohlieaaaad wird der Katalysator ante* Verweadiajag 
von 566 Iformallitar Wasseratoff jo liter Katalysator jo Stunflo 
bei elnem absoluten Druek von 30 kg/om 2 uad einer Eeoperatur 
zwischen 250 land 350 °C wabrena einer Stunflo reduzieri. 
Anaebliessend an dies© Reduction wird die Bemperatur auf jfAO °0 
goeenkt,t»nd dann leitot man n-Hoxan in don Realtor boi einer 
sttindlichen Raumgeaoliwindigfceit von 2 g n-Hexan je g Katelyaator 
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j» Stunde und tarter Verwendung tines molaren YatfaSltnissea 
Waeeeretoff j n-Hexan von 2,5» TOiter dieaen Bedingungen wird die 
aus der naonatetoenden 3?aT>elle ersiontliohe n-HaxahrTtaw^dlung 
ersielt Q 

gabelie II 



Yer- 

auoli 
Has 



KalBinierungsbenandlung 



Atom-Ver- 
H I ?* 



Umwandlung 
von n-Hexan 
Gew.jG 



3 Std, 



auf 500 w 0, 5 Std, Dei 
dioxe Material- 
aohlcht(250 g) 



500°0j 



feuonte Probo bei 500 °0 in den 

Of en eingeftlhrt, 

3 8td. bei 500 °0 (5 g) 



2 Std. 

0, 



lei 



2 3td. auf 350 w 0, 
350 °0, 1 Stdo auf 500 °0, 

1 Std, b$i 500 °0| 

dioke Haterialachiont(250 g) 

2 Std* auf 350 °0, 2 Std. be* 
350 a 0» 1 Std, auf 500 °0, 
1,5 Sfcfr*. bei 500 °0| 
duung ^ ■ -Haterialsohioht ( 250 g) 

2 Stdjp auf 350 °0, 1't&«4* b^i 

5 sidf. W 500 °0 j Seapiratur- 
ansti^g Vahrend xal*iaierunga* 
behanaiung Dei 350 °0 duron Bin- 
leiten Ton Stioketoff unter- 
drttolrt (200 g) 



0,12 



0,16 



0,29 



0,44 



0,52 



29,5 



44,0 



49,8 



52,2 



54,3 
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Die vorstehenden Daton bestatigen, dass die erftJtdttBgsgeft&aae 
EalEinienmgstehanaiung eu hoohaktiven iBomari&iorunaakataXyea- 
toren ftihrt, wie eicli aue dam AtomverMltniQ H I Ft und aua 
der proeentualan Umwaadlung erglbt* 

Beiapiel 5 

Dieses Beispiel erlfiutert den ELnf Iusb der erf indungsgemfiBBen 
Arbeitsweiee auf die Herstellung von silt Ectelmeteli beladenen 
Zeolitkatalysatoren, und ewar sowohl hinsiobtlioli der Me tall- 
verteilung als auoh der Isomerieierungsalctivltat dee f ertigen 
Katalysatoreo " ? 

Gejnaas Beispiel 2 warden Mordenitextrudate von 3 Ma mit einem 
niedrigem Hatriumgehalt hergestellt. Diese warden naoh versobie- 
denen Wethoden mit Setramin^Platin-Verbindungen beladen. Haoh 
einer 3 Stunden leng bei 500 °0 durchgefiihrten 3 ohlus Bkal zinie- 
rung verden die so erbaltenen Eatalysatoren in einem Mikro- 
stramun&sreaktor hinsichtlich ihrer IsomerisierungBaktivit&t ge- 
prttft* Die Katalysatoren warden vorher mittele Wasseratoff bei 
250 °0 und einem Druck von 30 kg/cm 2 reduaierto 

Als BeecMckungematerial ftir die Isomerisierung dient n-Pentan* 
Die Isomerisierung wird unter folgextden Bedlngungen durcbgefUhrtt 
Temperatur 250 °C„ Druck 30 kg/cm 2 f molares Verhfiltnis Waseer- 
stoff : n-Pentau 2,5 : 1, atlindl5.ohe Eaumgeschwindigkeit 1 g 
n~Bentan Je g Katalysator Je Stundeo Die dabei erzielten Ergeb- 
ivisse sind in der nacIiBtehenden Sabelle eusaxmaengefadsto 
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grabelle III 



Pt-Gehalt 

T des 
Katalyea- " 
tore, 


Beladtmg des aus- 
gef ormteri Eatalysators 


Pt-Vertei- 

lung 
(visuell) 


i— jccenTOBi— 
geHalt des 
ReairtionB- 
produkts. 


0,5 


lonenaustausch mit 
Pt(HH 3 ) 4 (H0 3 ) 2 


inhomogen 


44-46 


0,5 


Impragnierung mit 
Pt(HH 3 ) 4 Cl 2 


inhomogen 3 


40 - 41 


1 ,0 


lonenaustausch mit 
einer Lbsung von 
Pt(5H 3 ) 4 (lJ0 3 ) 2> die 
1 Mol MH 4 N0 5 je Liter 
enth&lt 

(verglo Beispiel 2) 


fast 
homogen 


55 


0,37 


lonenaustausch mit 
einer Losung von 
5t<HH 3 ) 4 Cl 2 , die 
2 Mol HH 4 IT0 3 liter 
enthait 

(verglo Beispiel 2) 


homogen 


58 


Seispiel 


6 







Dieses .Beispiel erl&utert den Einfluss einer su hohen SchluS- 
kalsinierungBtemperatur auf die Platindispergierung und die Ak~ 
tivitat des fertigen Katalysatorsc 
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. ffemaea Beispiel 3 wird Hordenitpulver mit einer wSssrigen Sals- 
sauirelSsung und einer wassrigen AmmoniumnitratlSsung vorbehan- 
delt t woduroh der Natriumgeharfc auf 0,04 Gewo?S ffa 2 0 herabgesetst 
wird* Das so modifizierte Mordenitpulver wird mit 0,36 Gewo# 
Platin gem&se der Methode dee Wettbewerbs^Ionenaustausehes nacfc. 
Beispiel 2 beladen* Das Material wird dann einer kontrollierten 
Kalis interring bei einer era ten Kalfcinierungstemperatur von 350 °0 
und einer SohlTissfcalzinierung bei einer ffemperatur von 510 °0 
unterwor£en<> Der so erbalteae Katalysator bat eift atomares 
H : Pt -VerhSltnis iron 0,94<> Bin ffeil des Eatalyeatoro wird 
sorgf&ltig bei 250 °G una einem Druok von 30 kg/ofc 2 mit Wasser- 
stoff reduaierto Hach der Reduktionsbehandlung wird n-Pentan bei 
der gleiohen SJemperatur land dem gleiohen Dtruol: eingespeist und 
iseraerisiert, wo bei eine sttindliobe Baumgeschwindigfteit von 
1 g n-Pe»tan Je g Katalyeator Je Stuhfle angeweadet wird* Das 
molare Verhaitnie von Waeserstoff snx Auegaiigsmaterial betrftgt 
2,5» Es werden dabei 68 i> in leopentaa tamgewaadelto 

Bin anderer ffieil des kalzinierten Katalysators wird noobmals 
kalziniert und awar 3 Stunden lang bfti 650 °Oo Dae Atomverfcait- 
nis H ■% Pt dee noehmals Jcalisinierten K&talyeaters betr&gt 0,08* 
Der Katalyeator wird in der reduz^erten Perm ftlr di# laomeiri- 
alerting unter den versteliend genaiuaten Bedinguagen elngeeetgt 
und die Ifinwandlung von n«-Pentan ssnfit IsOpentan bttrfigt daljielj 
nur 40 

Belapiel 7 

Auegehend toil einem im Handel erh&ltliohon pulverf Bxmigen 
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Zeolit Y, wird ein Eatalyaator auf der Basis von Faujasit in 
Form von leilohen hergestellt, 

Burch Beaandlung sines im Handel erhaitliohen pulverftirmigen 
Zeolits Y r welohe darin laesteht, dass mas. das Pulver mehrfach 
mit frischer awelmolarer Ammoniuinnitratl8sung erhitzt, das Pul- 
ver anseMiessend kalziniert (lemperatur 550 °cY uhd das kalai*- 
nierte Material mit einer frisohen einmolaren Ammoniumnitrat- 
ISsung noohmals erhitzt, warden 0,76 kg eines ezrfckationisierten 
Zeolits T von niedrigem Alkalimetallgehalt earhalten (0,3 Gew.5* 
Ha 2 0, Wassergehalt etwa 21,0 Gew.#). Iter Xatalysator wird in 
1,5 Liter einer 2-molaren Ammoaiujiniitratlasuag aufgeschiammto 
Ber pB-Wert der.Bosung wird durch Zusate von konaentriertem 
28 Gew.£-lgea Ammoniak auf etwa 7 eingestellt, xjnd ee wird wai- 
ters AmmoniaklBsung augesetat, Ms der pH-Wert sine Stunde lang 
konstant auf diesem Vert bleibt. Zu dieser AufsoftLammung warden 
dann 130 ml einer Pd(«H 3 ) 4 (K0 5 ) 5 entnaltenden Xio'sung srug©— 
setat, welohe 30 mg Palladium Je ml enthaMt. Bas Zusetsen der 
Bb*sung erfolgt tuiter HOhren. Manrilhrt welters 16 Stunden lang 
bei einer Temperatur von 50 °C, filtaiert dann das feste Hate- 
rial at>, vascat alt eationisiertem Waosor und trooknet bei 120°Co 

Ber mit Palladium beladene Zeolit T wird in finer EugelnrUale 
30 Hinuten lang mit 985 g ASMoalu&bentoait (Vaeaergehalt etwa 
8,6 (Jew,*) ve^nieohto Ber Bentoalt in der Anmeniumfor* 1st ge- 
mlaa der Arotftawtitt ven Beieplel 3 effealtem warden. 
Anaqhlieasend setat man 1,6 Biter entioaislertes wasser hinsu 
u*d erh&Tfc duroh weiteres Vennahlen eine auspresabare Paste. 
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Dieee Bast* wird m ffieilchen von 3 am ausgepreaflt, wldha bei 
120 a C gatrookaat vrei?den e S : 

Die auBgeprassten ffeilcaen werden bei einer oreten Kalzinie- 
ruagstemperatur von 250 °0 unter Kontrolle der afemperatur dee 
Behaudlttngsgutes kalaiaiert und schlieBSlich 3 Stunden lang bei 
500 °C behandelt* Der fertige Katalysato* hat eiaen fla 2 0-CteJaalt 
von 0,2 Gew»?& trad aiaen Talladiiungelialt von. 0,2 Gew«,#«; 
Er entaSlt etwa 56,4 Gew<sS dea Bentonlt-Bindemittels. 



Patentanaprttahe : 
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Fatentansprttche 

1 0 Verfahren sur Herstelluag eines Katalysators tmter Yerwendung 
eines Metallhydrosilicats vom Zeolit-Syp, wohei das SrSger- 
material wahrend der Kktalysatorherstellung mit Ammoni afc 
und/oder Ammoniumionen hehandelt, mit einem Oder mehreren 
hydrierend wirkenden Metallen beladen und kalgjniert wird, 
d a d u r c h gekennzeichaet, dass die Sal- < 
sinierung in Anwesenheit von Sauerstoff eder eines freien 
SauerBtoff enthaltenden Gases in kontrollierter lfeise derart 
durohgeftilirt wird, dass der Katalysatdr unter Eegulierung des 
Gasf lueses auf eine erste Kal&inieinragstemperatur und in ei- 
ner we iter an Behandlungsetuf e auf die Endkalzinierungstempe- 
ratur erhitst wird. 

2 0 Verfahren Tiach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 

die erste Kalziniexungstemperatur im Bereich von 200 - 400 °0 
liegt 0 

3* Verf ahren nach Anspruch t und 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
die I&dkalainierungstemperatur im Bereich von 400 - 900 °C, 
voraugsweise im Bereich von 500 - 600 °0 liegt. 

.4o Verf ahren nabh Anspruch. 1 - 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
, der Gasfluss erhSht wird, sobald die iEemperatur des Zeolit- 
♦materials soharf ansteigto 
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5 a TTerfahrea nack A&spructo 4* daduroh gekeimaeicbnet, dass 
die Zufuhr dea Sauerstoifes odep des freien Saiierstoff ent- 
Halteaden eases entwsder konstaat gekalten oder verringert 
wird, "und das s gleichseitig a in Strom eines Inertgasesj vor- 
ssugsweise Stickstoff, eingespeist wird* 

6o Verfa&ren nach Anspruch 4- 9 dadiarcli gekennaeichnet, dass 
die Eatangeecliwindigkext dee Sauerstoffes uad des freien 
Sauerstoff enthaltenden Gases erhSht wir&o 

7p Verfahren nach. Anspruch 1-6, dadttreli gekeniizeichnet* dass 
. als freien Sauerstoff eathaltendes Gas luft verwendet wirda 

So Yerfahren nacii AnsprucJi 1 - 7* dadnrck gekennzeicfanet, dass 
ein Eemperaturanstieg des Zeolitmateriale wS&rend der ersten 
Kalsiniezmngsstuf e auf eine Semperatur oberhalb der End- 
kalziniemngstemperatur verhindert wirdo 

9o VerfaiLren nach Anspruch 8„ dadurch gekennzeictonet, dass 

die Semperatur des Zeolitmaterials praktisch konstaat gehal- 
ten wird & 

0* Yerfahren nach Anspruch T - 9, dadtircla gekennzeichnet, dass 
als Metallhydrosilicat ein Aluminosilicat vom Zeelit-Syp, 
vorssugsweise ein Aluminosilicat mit einem mblaren Verh&lt- 
nia von Kieselsaure ssu Alumlniumoxyd von mindestens 3 : 1 , 
insbesondere Mordenit M eingesetst wirdo 
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11 o Verfahren nach Anspruch 1 — 10, daduroh gekennzeichne t , dass 
als hydrierend virkendes Metall ein Vertreter der Platin- 
gruppe, vorzugsoeise Platan oder Palladium, verwendet wird, 

12o TTerfahren nach Aaspruch 11, dadurch gekennseichnet, dass 
das Plat in oder Palladium mitt els elner Wettbewsrbs-Ionen- 
austauschbehaadluxig auf und/oder in dem Zeolitmaterial nie- 
dergeschlagen wird, wobei vorzugsweise Ammoninmionen als im 
Vfettbewerb stehende Ionen dienen» 

13o Veriahren nach Anspruch 1-12, dadurch gekezinzeichnet, 

dass das Zeolitmaterial vor dem Seladen m±t dem hydrierend 
wirkenden Hetall mittels Ammeniak neutralisiert vird* 

Ho Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekean2eichnet, dass 
das Zeolitmaterial fur die IFeutraiisierung in Wasser oder 
einer wSssrigen L&suog eines Ammaniumsalzes suspend iert und 
dass so lange Ammonlak zu dieser Suspension zugesetzt wlrd, 
bis sich der pH-Wert derselben nicht langer andert und kon- 
stant bei einem Wert von etwa 7 bleibt* 

15o Verf ahren nach Anspruch *\ - 14, dadurch gekennzeichnet , dass 
der Gehalt des Zeolitmaterials an Alkalimetall oder Erdalkali- 
metall durch Behandltmg mit Ammoniak und/oder Ammonium! onen 
verringert wird* 

16 0 Verf ahren nach Anspruch 1 - 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Zeolitmaterial in Form von eiaselnen Seilchen vorliegt© 
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17» Verfahren mack Anaprttoh 1 - 16 9 aadureh gekennzeichnet, 
dasa die TTerf oxmuag des 2eplitmateriale leilcheu ranter 
Texwendtntg. einee ffloa-Bindemi1si;el.8 erfolgt, dessea austauscn- 
bare Ke*a3.1ionen voraer durch Ammonitiraionen ersetzt worden 
aind r vorsugaweiae raittels einer Behandltme mit einer wass- 
. rigen lostmg einer AjMonii^verMndungo 

18. TTerfahren naen Anapruoli 17« ; dadurcl}. gekeniazeiciinet, dasa 
das Bindemittel vorzugsweise ein HH^-Befffconii ist mid In - 
einer Menge von 5-75 Gbv*& s ©ezogen auf die fertigen ge- 
f ormten ieilcneri, verweridet wird« 

19p Terwendung einea naoh Anspruch 1 - 18 nergestellten Kataly- 

sators fftr die TJmvjandXuttg von Soklenwasaeratoffen., 

•. v i . . - . ■ . . ' • -. 

•-V -f-'i ». 'if 

pn, ^^&fjimgtft!nYn tiAoh Anaprueh- 19» dadurch gelsennseichne-fe c 
: ^^fl8\«jj^,ii»^t -einem Edelmetall beladener Eatalyaator auf 
Hordenit-Baals saxr Iaomeriaieruiag: von alipnatiscnen Kohlen- 
waaasratoffen mit mindestens ^ 4 Kohlenstof f atomen im Hplekul 
bei Zempexaturen im Bereich von 200 - 400 °C, WaBserstoff- 
partialdrocken im Bereich von 3 - 70 kg/cm 2 und Baumge- 
- senwittaigkeiten 1ft Bereich von 0,5 bis 10 titer Kohlenwasser- 

3* Stunde aowie 
einer Gaszuf uhr von 50 - 500 Normalliter Waaserstoff 3* kg 
Beschickungamaterial verwendet wire* 

21 c Aubf uTarungaf <mo aach Anapruek. 1g y dadjirch gekennzeiehnet,' ":: 

i. 

'due* fein nn'.t. einftnr Edclnetall seladener Aluminosilicat- = : 
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Zeolit mit einem molaren SiO g : AlgO^ -VerhKltnia swieehen 
3:1 und 6,5 $ 1 sum hydrierenden Spalten eines Kbhlenv&3~ 
eerstoff ols t»ei einer Semperatur im Bereick Ton 250 - 450 °C 
einem Wasserstoffpartialdruck von 30 - 200 kg/cm 2 , einer 
Eairageschwindigkeit von 0,2 - 10 Liter KoHlenvaseerstoffei 
je Liter Eatalyeator je Stunde und einer Oasaufuhr von 
250 ~ 5000 Hormalliter Wasserstoff kg Beectackungsmate- 
rial verwendet wirdo 
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